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Проведено модифiкацiю рiдинного спектрофлуорофотометра з метою використання його для дослi-

дження твердотiльних зразкiв. Виявлено можливi артефакти, якi з’являються в спектрах за рахунок

розсiяння збуджуючого свiтла на шорстких та вiдбиваючих поверхнях твердих тiл. Проведено систе-

матизацiю артефактiв.
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Вступ

Дослiдження спектрiв люмiнесценцiї та спе-
ктрiв збудження люмiнесценцiї посiдають важли-
ве мiсце в сучаснiй спектроскопiї. Аналiз таких
спектрiв дозволяє отримати важливi данi про стру-
ктуру енергетичних станiв речовини та характери-
стики останнiх ([1–3]). Для флуоресцентного ана-
лiзу характерна висока селективнiсть та висока
чутливiсть. Його можна застосовувати навiть у тих
випадках, коли в одному зразку змiшанi декiлька
речовин. Проводити флуоресцентнi вимiрювання
окремої речовини без видалення iнших компонент
сумiшi достатньо просто, якщо цi стороннi компо-
ненти не випромiнюють. Бiльш того, навiть якщо
в зразку присутнi багато речовин, що випромiню-
ють, при вимiрюваннях можна вiдрiзнити їх одна
вiд iншої, якщо вони характеризуються рiзними
довжинами хвилi збудження та рiзними довжинами
хвилi випромiнювання.

Чутливiсть флуоресцентного аналiзу приблизно
вiд 100 до 1000 разiв бiльша, нiж чутливiсть
абсорбцiйної спектроскопiї, що дозволяє дослiджу-
вати дуже малi кiлькостi речовини.

Для вивчення люмiнесценцiї застосовують ба-
гато стандартних установок — як тих, що випу-
скаються промисловiстю, так i саморобних. Зде-
бiльшого промисловi установки середнього класу
вартостi розроблюються для вирiшення вузького
набору задач, на вiдмiну вiд бiльш складних
дорогих промислових установок та лабораторних
спектральних комплексiв, якi створюються без-
посередньо дослiдниками. Прикладом заводської
установки середнього класу є спектрофлуорофо-
тометр SHIMADZU RF-1501. Цей прилад при-
значений для вимiрювання фотолюмiнесценцiї та
спектрiв збудження фотолюмiнесценцiї рiдин i не
передбачає дослiдження твердотiльних об’єктiв.
Метою даної роботи була модифiкацiя цього при-
ладу з тим, щоб отримати можливiсть вимiрювати
люмiнесценцiю твердих зразкiв, а також аналiз
можливих похибок, якi треба враховувати при
нецiльовому застосуваннi промислового приладу.

Модифiкацiя пристрою для крiплення зразкiв

Оптична схема спектрофлуорофотометра SHI-
MADZU RF-1501 складається з двох монохромато-
рiв. Перший монохроматор забезпечує освiтлення
дослiджуваного зразка свiтлом вузького спектраль-
ного дiапазону. Спектральний склад випромiне-
неного зразком свiтло аналiзується за допомогою
другого монохроматора i реєструється фотопомно-
жувачем. Прилад призначений для вимiрювання
фотолюмiнесценцiї та спектрiв збудження фото-
люмiнесценцiї при збудженнi свiтлом у широкому
дiапазонi довжин хвиль вiд ультрафiолетового до
видимого (220–900 нм). Вiдповiдно, область реє-
страцiї спектрiв становить вiд 220 нм до 900 нм.
Роздiльна здатнiсть монохроматора збудження не
є високою, крiм того, установка передбачає лише
два режими вимiрювань при фiксованих величинах
спектральної ширини щiлини — 10 та 20 нм. Ви-
користовується 90-градусна схема вимiрювань лю-
мiнесценцiї, тобто вiдбувається реєстрацiя свiтла,
випромiненого в напрямку, перпендикулярному до
збуджуючого променя.

Оскiльки прилад SHIMADZU RF-1501 призна-
чений для дослiдження розчинiв, то передбачено,
що зразки наливають у стандартну кювету. Вiд-
повiдно, вся конфiгурацiя вiддiлення для зразкiв
пiдiбрана оптимальним чином для фiксацiї кювет.
З огляду на те, що метою модифiкацiї приладу є
отримання можливостi дослiджувати твердотiльнi
зразки, було виготовлено тримач зразкiв, який роз-
мiщують замiсть кювети. Вiн являє собою парале-
лепiпед iз заокругленими вiкнами та цилiндричною
вставкою, на якiй власне крiпиться зразок (див.
рис. 1, а).

Внутрiшнiй цилiндр може обертатися навколо
вертикальної осi, що дозволяє варiювати кут
падiння випромiнювання збудження на зразок i,
вiдповiдно, змiнювати умови збирання свiтла лю-
мiнесценцiї, яке в подальшому аналiзується другим
монохроматором та потрапляє на систему реєстра-
цiї. Зауважимо, що геометричнi розмiри твердо-
тiльних зразкiв, для яких призначений тримач,
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показний на рис. 1, а, б, повнiстю вiдповiдають
розмiрам заводської кювети. Однак дуже часто
розмiри твердотiльних зразкiв є значно меншими,
бiльш того, розмiри можуть сильно рiзнитися вiд
зразка до зразка. Тому нами був виготовлений ще
один тримач з пружинним затискачем, який дає
змогу крiпити зразки, розмiри яких варiюються вiд
1 мм до 12 мм по висотi i вiд 1 мм до 10 мм по
ширинi рис. 2, а, б.

Рис. 1. Фотографiї тримача для крiплення
твердотiльних зразкiв фiксованої геометрiї у

розiбраному (а) та зiбраному (б) виглядi

Рис. 2. Фотографiї тримача для зразкiв варiйованих
розмiрiв у розiбраному (а) та зiбраному (б) виглядi

Аналiз можливих артефактiв, що
проявляються в спектрах зразкiв за малої

iнтенсивностi люмiнесценцiї

При вимiрюваннях люмiнесценцiї, окрiм спе-
ктральних особливостей, пов’язаних з випромiне-
ним свiтлом, якi i становлять основний iнтерес
для дослiджень, в зареєстрованих приладом спе-
ктрах можуть проявлятися пiки (смуги), що ви-
никають внаслiдок розсiяння свiтла, яке вийшло
iз першого монохроматора. Розсiяння може вiд-
буватися як на тримачi та стiнках вiддiлення для
зразкiв, так i власне на зразку. Такi спектральнi
особливостi, якi не пов’язанi з реальним випромi-
нюванням зразка, прийнято називати артефактами.
Якщо iнтенсивнiсть люмiнесценцiї дослiджуваного
зразка висока, то артефакти практично не помiтнi
на її фонi, i навпаки, коли власне випромiнювання
зразка слабке, то стороннi пiки домiнують у спе-
ктрах, значно ускладнюючи iнтерпретацiю остан-

нiх. Оскiльки для багатьох твердотiльних зразкiв
характерне сильне розсiяння (або вiдбивання) свi-
тла, виявлення можливих артефактiв є обов’язко-
вою умовою при будь-яких модифiкацiях приладiв.

На рис. 3 наведено приклад артефактiв, якi про-
являються в спектрах люмiнесценцiї при збудженнi
свiтлом з довжиною хвилi 325 нм. На рис. 3 наведе-
но чотири спектри зразкiв абсолютно рiзної приро-
ди — спектри люмiнесценцiї двох нанокомпозитiв
на основi полiмеру полiвiнiл пiрролiдон та жела-
тину, в яких мiстяться наночастинки оксиду цинку
(кривi 1 та 2, вiдповiдно), спектр люмiнесценцiї на-
нокомпозиту на основi корунду, в якому мiстяться
вуглецевi наночастинки (крива 3), а також спектр
розсiяного збудженого свiтла зареєстрований, коли
на мiсце зразка помiщають алюмiнiєву пластинку
(крива 4). З рисунка видно, що спектри сильно
вiдрiзняються мiж собою, що цiлком узгоджується
з рiзною природою зразкiв. Однак на всiх цих дуже
рiзних спектрах присутня iдентична структура iз
декiлькох слабких i вузьких смуг (в областi вiд
527 нм до 604 нм). Ця структура i є яскравим
прикладом спектрального артефакту. Зауважимо,
що здебiльшого конкретний артефакт спостерiга-
ється не при лише однiй довжинi хвилi збудження,
а в певному дiапазонi довжин хвиль збудження.
Так, наведений на рис. 3 артефакт спостерiгається
в дiапазонi хвиль збуджуючого свiтла вiд 320 до
380 нм.

Рис. 3. Спектри люмiнесценцiї нанокомпозитiв
на основi полiмеру полiвiнiл пiрролiдон та
желатину, в яких мiстяться наночастинки оксиду
цинку (кривi 1 та 2, вiдповiдно), спектр люмiне-
сценцiї нанокомпозиту на основi корунду, в якому
мiстяться вуглецевi наночастинки (крива 3), а
також спектр свiтла, розсiяного алюмiнiєвою пла-
стинкою (крива 4). Довжина хвилi збуджуючого
свiтла 325 нм

В iнших областях довжини хвиль збудження
також можна спостерiгати стороннi смуги, не
притаманнi дослiджуваним зразкам. Прикладом
можуть слугувати наведенi на рис. 4 спектри лю-
мiнесценцiї двох полiмерiв — полiвiнiл пiрролiдону
та полiвiнiлового спирту (кривi 1 та 2, вiдповiдно),
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Рис. 4. Спектри люмiнесценцiї полiвiнiл пiрро-
лiдону (1), полiвiнiлового спирту, (2), наноком-
позиту на основi желатину, в якому мiстяться
наночастинки оксиду цинку (3), та спектр свiтла,
розсiяного алюмiнiєвою пластинкою (4). Довжи-
на хвилi збуджуючого свiтла 220 нм

спектр люмiнесценцiї нанокомпозиту на основi же-
латину, в якому мiстяться наночастинки оксиду
цинку (крива 3), а також спектр свiтла, розсiяного
алюмiнiєвою пластинкою (крива 4). Видно, що в
усiх спектрах вiд об’єктiв рiзної природи на дов-
жинах хвиль 272, 302 та 355 нм спостерiгаються
певнi спектральнi особливостi.

Нами також дослiдженi iншi артефакти, що мо-
жуть спостерiгатися при збудженнi свiтлом рiзних
довжин хвиль. На рис. 5 наведенi спектри свi-
тла, розсiяного алюмiнiєвою пластинкою, отриманi

при рiзних довжинах хвилi збуджуючого свiтла
вiд 420 нм до 500 нм (кривi 1–5). Всi можливi
артефакти цього приладу, якi можуть зустрiчатися
в дослiдженнях твердотiльних зразкiв у всьому дiа-
пазонi довжин хвиль збудження наведено у табл. 1.

Рис. 5. Спектри свiтла, розсiяного алюмiнiєвою
пластинкою, отриманi при рiзних довжинах хвилi
збуджуючого свiтла: 1 — 420 нм, 2 — 440 нм,
3 — 460 нм, 4 — 480 нм, 5 — 500 нм

Зазначимо, що у випадку, коли збудження вiд-
бувається свiтлом, довжина хвилi якого вiдповiдає
видимiй областi, то в антистоксовiй областi спосте-
рiгаються смуги на довжинах хвиль, якi дорiвню-
ють половинi довжини хвилi збуджуючого свiтла.
Наприклад, при довжинi хвилi збуджуючого свiтла
450 нм в спектрах люмiнесценцiї проявляються
пiки на довжинi хвилi 225 нм.

Таблиця 1. Артефакти, якi можуть спостерiгатися
при вимiрюваннях спектрiв люмiнесценцiї

λexc, нм Спектральне положення артефактiв

220 276 305 352

240 272 299 360

260 290 319 339 390 417 466

280 316 336 410 467

300 352 420 466

320 349 370 394 441 462 535–594

340 371 391 417 464 538–601

360 408 439 471 571–623

380 429 464 494 573–700 700

400 448 598

420 467 537 626

440 486 511 656

460 511 535 686

480 528 555 720

500 546 579 747
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Резюме

Таким чином, нами модифiковано рiдин-
ний спектрофлуорофотометр, в результатi чого
з’явилася можливiсть дослiджувати твердотiльнi
зразки. Для цього виготовлено два варiанти
тримачiв твердотiльних зразкiв — тримача для
крiплення зразкiв фiксованої геометрiї та три-

мача для зразкiв варiйованих розмiрiв. Проана-
лiзовано експериментальнi похибки, якi можуть
вноситися за рахунок вiдбиття та розсiяння
збуджуючого свiтла шорсткими та вiдбиваючими
поверхнями твердотiльних зразкiв. Проведено
систематизоване дослiдження артефактiв, якi з’яв-
ляються в спектрах за рахунок вищезгаданих
ефектiв.
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EXTENSION OF THE FUNCTIONALITY
OF LIQUID-STATE SPETROFLUOROMETER

Spectrofluorometer for studying liquids and solutions was modified in order to extend its applicability and to

enable measurements of solid samples. Two types of holders for solid samples were fabricated. This provided

an opportunity to explore samples of various sizes and configurations. Design of these new details of the

instrument ensures the rotation of the sample, so that the measurements can be done at different incident angles

of the excitation light. Several artifacts that emerge in the spectra due to the exciting light scattering on rough

and reflecting surfaces of solids were revealed and thoroughly analyzed. As a result of the detailed studies of

these undesirable spectral features, which can be encountered in different spectral ranges, all artifacts were

systematized in the comprehensive table.

Keywords: luminescent analysis, artifact.
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